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Patentansp ruche: 



1 . 1 -( 5-teri.-ButyHsoxaz.ol-3 -yl J-3 .3-dimethylhainsiofF. 

Z Verwendung von H5-terL-Bui>iisoxa2ol-3-yl)-3.3-dimethylharn5ioff als Herbizid. 



W Heterocyclisch substituiene Harnstoffderivate sind sowohi als Totalherbizide als auch als selektive Herbizide 
bekannt, Eine derwertvollsten VerbindungendieserReihe isi der aus derDE-OS 21 41 468 bekannte N-(2-Benz- 
ihiazolylJ-N-N'-dimethylharnstofr. der als Methabenzthiazuron (generic name) bezeichnet wird, der Formel 



20 vgl. R. Weeler. Chemie der Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmitiel. Bd. 5 (1977), S. 145 und 471. 
Aus der L'S-PS 35 4 7 940 und 37 43 498 ist die Eignung von L'reidoisoxazolen als Herbizide bekannt. SchlieB- 
lich sind aus der DE-OS 21 59 565 2-Acylisoxazolin-3-on-Derivate bekanni. die als Bakierizide und Fungizide 
eingeseizi werden sollen. 

Der Erfirtdung Iiegt die Aufgabe zuerunde. ein besiimmtes Isoxazolderivat zu schaffen, das gegenuber Nutz- 
25 pflanzen. wie Weizen und Zuckcrrohr eine sehr geringe herbizide Wirkung entfaliei, jedoch gegenuber 
besiimmien L'nkrautern. wie Huhnerhirse. Fingergras. Raps, Knoierich und Amaranth, eine starke herbizide 
Wirkung entfaltet. Dieses Aufgabe wird durch die Erfindung geldsi. Die Erfindung betrifFt somit den in den 
Patemanspnichen gekennzeichneten Gegensiand. 
Die Verbindung der Erfindung wird nachstehend kurz mil Isouron bezeichnet (generic name). 
.'0 Das Beispiel eriautert die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindung. 

In eine Losung \on 2 1.03 g 3-Amino-5-tert.-butylisoxazol in 600 ml wasserfreiem Benzol wird zur Hersiellung 
des Hydrochlorids ChlorwassersioflF eingeleitet. AnschlieBend werden 29,68 g Phosgen zugegeben und das 
Oemisch 2 Siunden auf 50-60°C und 30 Minuten auf 70°C erhitzi. Das Reakiionsgemisch wird unier vermin- 
denem Druck konzeniriert. es wird eine Losung von 24.93 g 5-iert.-Buiyl-3-isoxazolylisocyanat erhalien. Nach 
:*5 Zueabe von 13 32 g Dimeihylamin-Gas wird das Gemisch 1 Slunde auf 50°C erhitzl. Zur Enifemung des uber- 
schuibiHcii Dimeih>lamins wird das Reakiionsgemisch kcnzentrien. Die zuruckbieibende Benzcl-Lcsung wird 
nacheinander mil 5' iger Salzsaure und Wasser gewaschen und konzeniriert. Der Rucksiand (30,75 g) wird aus 
Cyclohexan umkristallisiert. Es werden 28.45 g l,l-Diineihyl-5-(5-iert.-buiylisoxazol>i)-harnsiofTin kristal liner 
Form vom F. 1 19.5-120°C mil einer Ausbeuie von 89.8°o erhalien. 
40 Isouron zeigt gegenuber den verschiedensten Grasern in geringer Menge eine ausgezeichneie herbizide Wir- 
kung. Isouron kann sowohi als nichi-selekiives als auch als selekiives Herbizid durch Anderung der Anwen- 
dungsmenge eingeseizi werden. Isouron kann in den verschiedensten Kuliuren. wie Weizen, Gerste, Mais, 
rotten. Erdnussen. Bohnen oder Reispflanzen eingeseizi werden. Femer kann Isouron in Kuliuren von Rohr- 
zucker. KanofTeln. Bataten. Pfeflerminz. Auberginen oder spanischem Paprika angewendei werden. Phyioio- 
45 xische Wirkungen werden praktisch nicht beobachtet. In jedem Fall sind die Wirkungen so gering, dafi sich die 
Pflanzen leicht erholen. Isouron ist harmlos gegenuber Menschen und Hausiieren und zeigt eine sehr niedrige 
Toxizitat gegenuber Fischen. Schaleniieren und Muscheln. 

Zur Hersiellung von herbiziden Miueln kann Isouron mil inerten fesien oder fliissigen TragerstolTen und 
gegebenenfalls zusammen mil weiteren HilfsstofTen, wie Emulgatoren, Slabilisaioren, D^pergiermittel, 
50 Suspendiermitiel, Ausbrcitemiuel. Penetrationsmiiiel oder Neizmitiel vermischi und konfektioniert werden, 
beispielsweise zu Emulsionen, beneizbaren Pulvern. GranLlaten und Staubemilteln. Beispiele Air feste und 
flussige TragersiofTe sind Ton. Talcum. Diaiomecnerde. Beioniu Wasse.\ Alkohole, Aceion, Benzol, Toluol, 
Xylol, Kerosin und Cyclohexan. 
Isouron kann auch in ^Combination mil andcren landwirtschaftlichen Chemikalien. wie Insekliziden, Fungizi- 
55 den. anderen Herbiziden. Dungemitteln. wie Ammoniumsulfat und HarnslofT, Oder Bodenverbesserungsmil- 
teln eingeseizi werden. 
Die herbizide Wirkung von Isouron ist in den folgenden Versuchen eriautert. 
Fur die Versuche wurden folgende Verbindungen verwendei: 

60 1 isouron 

2 (Vergleich) 1 -Phcnyl-3-(3-meihyI-4-brom-5-isoxazoIyl)-hamsiofr (US-PS 35 47 940) 



15 




O 



65 



3 (Vergleich) 

4 (Vergleich) 

5 (Vergleich) 



Bcnzihiazuron 

Methabenzthiazuron 

Diuron 
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Versuch A 
Versuchsmethodik 

(1) Vorauflauftest 5 

In einem Becher aus Polyathylen mit einem Durchmesser von 9 cm wird Sandboden eingefullt und 25 Samen 
der zu untersuchenden PQanze werden ausgesar_ Nach dem Aussaen werden die Samen mit Sandboden in ejner 
Hone von eiwaS mm bedecku Sodann wird aufdie Oberflache des Bodens eine waBrige Suspension derzu unter- 
suchenden Verbindung zusammen mit 100 ppm des nichtionogenen Netzmittels Polyoxyathylensorbitanmono- io 
laurat aufgebrachL Die Aufwendungsraenge der zu untersuchenden Verbindung be tragi 10* bzw. 30 g/Ar. Die 
waBrige Suspension (Wasserverdunnung 10 Liter/ Ar) wird aufgespritzt. Der Versuch wird bei 25°C in einem 
Gewachshaus unter naturlichem Sonnenlicht durchgefuhn. Es werden die Prozenre an gekeimten Samen im 
Vergleich zur unbehandelten Kontrolle festgestellL 

15 

(2) Nachauflauftest 

Wie im Vorauflauftest wird die zu untersuchende Verbindung aufjunge Pflanzen 10 Tage nach dem Aussaen 
aufgebrachL 

20 

Auswertung der Ergebnisse 

Die Oberlebensrate der Pflanzen wird 3 Wochen spater berechnet. Die Oberlebensrate wird foIgendermaBen 
bewertet: 



Oberlebensrate Beu*ertungsz*?hl 



hochstens 10% 
1 1 bis 25% 
26 bis 50% 
51 bu 75% 
**6 bis 90% 
minder ens 91% 

Die Ergebnisse sind in Tabeile I zusammengefaBt. 
Tabelle I 



Verbindung, Anwendungs- Herbizide Aktivitai 40 
Nr. menge, 

g/Ar Voraunauftest Nachauflauficsl 







A 


B 


C 


D 


E 


F 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


1 


10 


1 


5 


4 


5 


5 


5 


0 


5 


5 


5 


5 


45 

5 




30 


1 


5 


5 


5 


5 


5 


1 


5 


5 


5 


5 


5 


2 


10 


0 


0 


0 


0 




1 


0 


0 


0 


0 


0 


1 




30 


0 


0 


0 


0 


0 


2 


0 


0 


0 


0 


0 


0 50 


3 


10 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 




30 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


1 


0 


0 


4 


10 


0 


3 


2 


5 


5 


5 


0 


- 2 


5 


5 


5 


5 




30 


0 


5 


5 


5 


5 


5 


0 


3 


5 


5 


5 


5 



Die Abkurzungen haben folgende Bedeutung: 

60 

A « Weizen B 83 Huhnerhirse 

C « Fingergras D = Raps 

E = Knoterich F » Amaranth 



Die Verbindung Nr. 1 zeigt gegenuber Weizen nur eine sehr geringe herbizide Aktivitat, jedoch eine aus- 65 
gezeichnete und selektive herbizide Aktivilat gegenuber Huhnerhirse, Fingergras, Raps, Knoterich und Ama- 
ranth. Ihre herbizide Wirkung gegenuber diesen Unkrautern ist der der Verbindung Nr. 4 nahezugleich, jedoch 
wesentlich starker ais die von Verbindungen Nr. 2 und 3. 
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Versuch B 

Die Toxizitat der Verbindung Nr. 1 gegenuber Fischen wurde an Oryzias latipes untersucht. Die LC 30 betrug 
160 bis 175 Teile pro Million. Die Verbindung Nr. 1 hat eine sehr niedrige akute Toxizitat gegenuber Saugern. 
s Die LDsq bei der Ratte betragt 2,95 g/kg p. o. 

Versuch C 
VersuchsmethodiJt 
(1) Vorauflauftest (ST) 



to 



In einen Becher aus Polyathylen mit einem Durchmesser von 9 cm wird Sandbodcn eingefuUt, und 25 .Samen 
der zu untersucbenden Pflanze werden. ausgesat und mit Sandboden. in einer Hohe von etwa 5 mm bedeckt. 
is Sodann wird auf die Oberflache des Bod ens eine waBrige Suspension der zu untersucbenden Verbindung zusam- 
men mit 100 ppm des nichtionogenen Netzmittels Polyoxyathylensorbitan-monolaurat aufgebracht 

(2) Einarbeitung in den Boden vor der Saat (SA1) 

20 Eine waBrige Suspension der zu untersucbenden Verbindung wird auf Sandboden in eine*j± Becher aus Poly- 
athylen aurgebrachL Der behandelte Boden wird gleichrnaflig bis zu einer Tiefe von 5 cm veroischt Sodann 
werden die Samen der zu untersuchenden Pflanze ausgesat und mit Sandboden in einer Hohe von etwa 5 ram 
bedeckt 

Die Anwendungsmenge derzu untersuchenden Verbindung betragt 2,5, 5, 10, 20, 30 und 50 g/Ar. Die waBrige 
25 Suspension (Wasserverdunnung 10 Liter/ Ar) wird aurgespritzt Der Versuch wird bei 25°C in einem Gewachs- 
haus unter naturlichem Sonnenlicht durchgefuhrt Es wird das AusmaB der Keimung 3 Wochen nach der 
Anwendung bestimmt 



30 



Auswertung der Ergebnisse 
Die Keimungsrate wird 3 Wochen spater berechnet. Die Keimungsrate wurde folgendermafien bewertet: 

Auswertung der Ergebnisse 

35 Die Keimungsrate der Pflanzen wird 3 Wochen spater berechnet. Die Keimungsrate wird folgendermaBen 
bewertet: 



Keimungsrate 



40 



45 



hochstens 10% 
11 bis 25% 
26 bis 50% 
51 bis 75% 
76 bis 90% 
mindestens 91% 



Die Ergebnisse sind in Tabelle II zusammengefaBL 
50 Tabelle II 



Bewertungszah! 



Ver- 
bindung Nr. 



Anwendungs- 
menge 



Huhnerhirse 



Fingergras 



Knoiericn 



55 



60 



65 



Amaranth 



gMr 


ST 


SAT 


ST 


SAT 


St 


SAT St 


2,5 


2 


5 


4 


5 


5 


5 5 


5 


4 


5 


5 


5 


5 


5 5 


10 


5 


5 


5 


5 


5 


5 5 


20 


5 


5 


5 


5 


5 


5 5 


30 


5 


5 


5 


5 


5 


5 5 


50 


5 


5 


5 


5 


5 


5 5 


2,5 


0 


0 


0 


0 


0 


0 4 


5 


0 


0 


0 


0 


2 


0 5 


10 


3 


0 




0 


5 


0 5 


20 


3 


0 


3 


0 


5 


1 5 


30 


5 


0 


5 


0 


5 


1 5 


50 


5 


1 


5 


0 


5 


4 5 



SAT 
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Beim ST-Test war die Verbindung Nr. 1 praklisch cbenso aktiv wie Melhabenzthiazuron (Verbindung Nr. 4). 
Melhabenzthiazuron zcigt beim SATTest nur cine sehr schwache Wirkung gegenuber HGhnerhirse, Fingergras 
und Knoterich bci Anwcndungsmengen von 20 bis 50 g/Ar. Isouron zeigte eine ausgczeichnete Wirkung gegen- 
uber diescn Unkrautem bei einer Anwendungsmenge von 20 bis 50 g/Ar. 

Versuch D 

Versuchsmcthodik 



(I) Vorauflauflest 

AIs Versuchspflanzen wurden Weizen (Triticum vulgare), Fuchsschwanz (Alopecurus acgualis) und StrauB- 
gras (Agrostis palustris) verwendct. In einem Becher aus Polyathylen mil einem Durchmesser von 9 cm wird 
Sandboden eingefullt. 25 Samcn der zu untersuchenden Pflanze werden ausgesat und mil Sandboden in einer 
Hohe von etwaS mm bedeckt. Sodann wird auf die Oberflache des Bodens eine waBrige Suspension der zu unter- 
suchenden Verbindung zusammen mil 100 ppm des nichtionogenen Netzmittels Polyoxyathylensorbitanmono- 
laurat aufgebracht. 



(0 



(2) Vorsaattest 

AIs Versuchspflanzen wurden Huhnerhirse (Echinochloa crusgalli), Fingergras (Digitaria adscendens), Kno- 
terich (Polygonum iogisetum) und Amaranth (Amaranthus retroflexus) verwendet. Der Versuch wird mil heller 
Tonerde durchgefuhrt, die aus 38,3% Sand, 36,0% Schiamm, 25,7% Ton und 16,4% organischc Bestandteile 
besteht. Eine waBrige Suspension derzu untersuchenden Verbindung wird auf die Oberflache der Tonerde in 
einem Becher aus Polyathylen aufgebracht. Der behandeltc Boden wird gleichmaBig biszu einer Tiefe von 5 cm 
vermischi Sodann werden 25 Sam en der zu untersuchenden Pflanzen ausgesat und mit Tonerde in einer Hohe 
von etwa 5 mm bedeckt 

Die Anwendungsmenge der zu untersuchenden Verbindung betragt 2,5, 5, 1 0, 20, 30 und 50 g/Ar. Die waBrige 
Suspension (Wasserverdunnung 10 Liter/Ar) wird aufgespritzt. Der Versuch wird bei 25°C in einem Gewachs- 
haus unter naturlichem Sonnenlicht durchgefiihrt. Es wird das AusmaB der Keimung 3 Wcchen nach der 
Anwendung bestimrtiL 



20 



25 



30 



Auswertung der Ergebnisse 

Die Keimungsrate der Pflanzen wird 3 Wochen spater visuetl festgestellt Dabei wird die Keimungsrate folgen- 35 
dermaBerr bewertet: 



Keimungsrate 



0- 10% 
II- 25% 
26- 50% 
51- 75% 
76- 90% 
9i-100% 



Bewertungszahl 



40 



45 



Ergebnisse 

Die Ergebnisse siod in den Tabf.llen III und IV zusammengefaBt 



50 



Tabelle m 

Herbizide Wirkung im Vorauflauftest 



55 



Verbiadungs-Nr. 



Anwendungsmenge 
g/Ar 



2,5 

5 
10 
20 
30 
50 



Herbizide Wirkung 
Weizen 

0 
2 
3 
3 
4 
5 



Fuchsschwanz 

5 
5 
5 
5 
5 
5 



StrauBgras 

5 
5 
5 
5 
5 
.5 



60 



Fortselzung 
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Verbindungk-Nr. 


Anwcnclungsmcnge Herbizide Wirkung 










g/Ar 








5 






Weizcn 


Fuchsschwanz 


S trail Gc rat 




1 


2,5 


0 


0 


0 






5 


0 


u 


U 


10 




10 


0 


0 


0 






20 


n 
u 


0 


0 






30 


0 


0 


0 






50 


o 


0 


1 


15 














4 


2,5 


n 
u 


0 


2 






5 


u 


0 


4 






iG 


0 


2 


5 


20 




20 


n 

u 


3 


5 






30 


n 


4 


5 






50 


0 


5 


5 


25 


Tabelle IV 












Herbizide Wirkung im Vorsaattest 










Verbindung Nr. 


Anwendungsmenge 


Herbizide Wirkung 






30 




g/Ar 












Huhnerhirse Fingergras 


•Cnntprlrh 


;/\ ill a Id 11 111 






2,5 


1 ] 


4 


4 






5 


4 5 


5 


5 


35 




10 


C c 

J 5 


5 


5 






2Q 


C c 


5 


5 






30 


c r 
J 5 


5 


5 






50 


5 5 


5 


5 


40 














2 


2,5 


0 0 


0 


0 






5 


0 0 


0 


0 






10 


0 0 


0 


0 


45 




20 


0 0 


0 


0 






30 


0 0 


0 


0 






50 


0 " 0 


6 


0 


50 


4 


2,5 


0 0 


0 


0 






5 


o b 


0 


0 






10 


0 0 


0 


0 






20 


1 2 


2 


5 


55 




30 


2 2 


2 


5 




50 


3 3 


4 


5 



Bei alien Testverbindungen wurde ein deutlicfaer Unterschied in der Empfindlichkeitgegenuber Weizen und 
Unkrautern (insbesondere von Fuchsschwanz und StrauBgras) festgestellt, jedoch war die Verbindung der Erfin- 
60 dung (Nr. 1) in geringeren Anwendungsmengen wirksam als Methabenzthiazuron Verbindung Nr. 4) im Vor- 
auflauftest. Beim Vorsaattest zeigte die Verbindung der Erfindung eine starkere herbizide Wirkung als Metha- 
benzthiazuron CVerbindung Nr. 4). In beiden Versuchen zeigte die Verbindung Nn 2 CUS-PS 35 47 940) keine 
herbizide Wirkung. 



6 
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Versuch E 

Versuchsmethodik (Vorauflauftest): 

In einen Becher aus Polyvinylchlorid (25x30x15 cm) wird sandiger Lehmboden eingePulIt; die zu untersu- 5 
chenden Nutzpflanzen und ivpischen Unkrauter werden jeweils in einen Becher ausgesiit Oder eingepflanzt und 
mil Erde bedeckt. 

( 1 ) Zuckerrohr (Nulzpflanze): 5 Setzlinge ( 10 cm lang) mit einem Knospenansatz am Stengel werden horizon- 
tal in den Topf gelegi und mit sandigem Lehmboden eiwa 2 cm hoch bedeckt. 10 

(2) Einjahrige Unkrauter (groBe Blul-Fingerhirse und Knolerich): 20 Samen der zu untersuchenden Pflanze 
werden in den Becher ausgesat und mit sandigem Lehmboden in einer Hone von eiwa 5 mm bedeckt. 

(3) Perennierende Unkrauter (gemeiner BeifuB, Heckenwinde, Schachtelhalm (Equisetum) und rosa Sauer- 
klee): 5 Setzlinge (5 cm lang) der zu untersuchenden Pflanze (tm Falte von rosa Sauerklee 5 Knoll en) wer- 
den jeweils horizontal in den Becher gelegi und eiwa 2 cm hoch mit sandigem Lehmboden bedeckt. 15 

Noch am selben Tag wird auf die Oberflache des sandigen Lehmbodens eine waBrige Suspension der zu unter- 
suchenden Verbindung zusammen mil 100 ppm des nichtionogenen Netzmitiels Polyoxyaihylensorbitanmono- 
laurat aufgcbracht. Die Arswendungsrncngc der zu untersuchenden Verbindung bclragt 5, 10, 15 und 20 g/Ar. 
Die waBrige Suspension (Wasserverdunnung 10 Liter/Ar) wird mit einem Handspjtuher aufgespritzt. Der 20 
Versuch wird bei 25° C in einem Gewachshaus aus Glas durchgefuhrt. 

Auswertung der Ergebnisse 

(1> Herbizide Wirkung: 25 

Die herbizide Wirkung wird 4 Wochen nach der Applikation visuell festgestellt. Dabei wird die Bewenungder 
Unkrautbekampfung mit Bewenungszahlen von 0 bis 5 wie folgt festgelegt: 



Bewertung der Inkniuibekamplung Bewenuneszahl 



Vollstandige Vemichiung 5 

Starke Schadigung 4 

Mittlere Schadigung 3 35 

MaBige Schadigung 2 

Schwache Schadigung 1 

Keine Schadigung 0 

(2) Schadigung der Nulzpflanze: 40 

Die Schadigung des Zuciwrrohrs wird 8 Wochen nach der Applikation visuell festgestellt. Dabei wird die 
Bewertung der Schadigung wie folgt festgelegt: 



Schadigung der Nulzpflanze Bewertungszahl 



Vernichtung 5 

Starke Schadigung 4 

Mittlere Schadigung 3 SO 

MaBige Schadigung 2 

Schwache Schadigung 1 

Keine Schadigung 0 

Ergebnisse 55 

Die Ergebnisse sind in Tabelle V zusammengefaBt: 



Verbindung 


Anwen- 


Schadigung der Unkrauter 




Schadigung 


Nr. 


dungs- 






der 




menge 


GroBe Blut- Kno tench Gemeiner Hecken- 


Equisetum Rosa 


Nulzpflanze 




g/Ar 


iFingerhirse BeifuB winde 


Sauerklee 





5 
10 
15 
20 



5 
5 
5 
5 



2 
3 
4 
5 



4 
5 
5 
5 



Fortsetzung 
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/ 



5 



Verbindung Anwen- 
Nr. dungs- 
mengc 
g/Ar 



SchSdigung der Ufikrauter 



GroBc Blut- Kndtcrich Gemeiner Heclcen- 
Fingerhirsc BeifuB windc 



Equiselum Rosa 



Sauerklcc 



Schadigung 
der 

Nutzpflanze 



5 



5 

10 
15 
20 



0 
0 
1 
3 



0 
0 
1 
4 



0 
0 
0 
0 



0 
0 
0 
0 



0 
0 
0 
0 



0 
0 
0 
0 



0 
0 

1 



10 



Aus den Ergebnissen ist die tjberlegenheit von Isoyron gegenuber Diuron ersichtlich. 

15 



25 



*0 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



8 



